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1 S Herstellung strukturierter Hartchromschichten 



Die Erfindung bezleht sich auf ein Verfahren zur Heretellung einer strukturierten 
Hartchromschlcht auf einem WerkstOck, dadurch erhaltllche strukturierte Hartchromschichten 
und einen Elektrolyt zur DurchfQhrung des Verfiahrens. 

Elektrochemisch bzw. galvanisch abgeschiedene Chromschichten gelten sett vielen Jahren als 
Stand der Technik bei funktionellen und dekorativen Einsatzgebieten und Anwendungen zur 
25 Beschichtung von elektrisch leitenden und nicht leitenden Werkstucken, 

Der EInsatz strukturierter elektrochemisch erzeugter Hartchromschichten hat in den 
vergangenen Jahren und gerade in letzter Zelt zunehmend an Bedeutung gewonnen, Vor allem 
der Einsatz funktioneller Strukturen zeigt einen starken AufwSrtstrend. Typische Anwendungen 
30 finden sich be! der Beschichtung von Druckwalzen zu deren besseren Benetzung mit Farbe, bei 
Walzen zum PrSgen von Blechen, zur Verbesserung des Tiefziehprozesses fOr die 
Autolndustrie und auch belm Legem zum Schutz vor VerschleiB und der Verminderung von 
Reibung. 



35 Die nach dem Stand der Technik eingesetzten strukturierten Schichten welsen jedoch alle einen 
ausgepragten kugeligen Schlchtaufbau auf. Die GroBe der Kugelformen schwankt zwischen 
weniger als 1 ^m und mehreren |im. Der Bedeckungsgrad bzw. die Dichte des spharischen 
Schichtaufbaus 1st je nach Verfahren mehr oder weniger variierbar. 

40 So warden stmkturlerte Chromschichten nach DE 33 077 48 A1, DE 42 11 881 A1 und 
DE 43 34 122 A1 durch Variation der elektrischen Gleichstrdme erzeugt, wobei der Aufbau der 
Strukturen dutch Variation von Stromrampen- und Stromimpulshdhen beeinffuBt werden. 



Nach DE 44 32 512 A1 werden ebenfalis sphSrische Strukturen erzeugt Hier werden deren 
Wachstum jedoch Qber die Zugabe von Salzen der Hemente Selen oder Tellur zum 
Verchromungselektrolyten ermdglicht 



Nach DE 19828545 CI hat die Zugabe von 2.Hydroxyethansulfona«onen zum Hektrolyten In 
Kombinatfon mit dessen Temperaturvariation und der Variation des angelegten elektrischen 
Gleichstroms ebenfalis kugellge Strukturen zur Folge. 

Alle diese aufgefQhrten strukturierten Chrombeschichtungen besitzen jedoch die gleiche, mehr 
Oder wenlger staric ausgeprSgte kugellge Charakteristik, die nicht fQr alle Anwendungen 
geeignet 1st. Die Schichten sind zum Tell unglelchm§Big ausgebildet und der Prozefi zu deren 
Abscheldung unterilegt einlgen nIcht sicher zu kontrollierenden Mechanlsmen. 

Aus der WO 02/38835 A1 ist ein Verfahren zur elektrolyHschen Beschichtung von Werkstoffen 
bekannt. wobei eine Chromleglerung aus einem Hektrolyten abgeschleden wird, der 
wenlgstens Chromsaure, Schwefelsaure. ein Isopolyanionen ausblldendes Metall. eIne 
kurzkettige aliphatlsche Sulfonsaure, deren Salz und/oder deren Halogenderivat und Fluoride 
enthait. Die Ausbildung einer strukturierten Hartchromschicht wird In diesem Stand der Technik 
nicht erwaUint 

Der vorilegenden Erfindung llegt somit die Aufgabe zugrunde, ein Verlahren zur Herstellung 
eIner strukturierten Hartchromschicht bereitzustellen. das nicht die Nachteile des Standes der 
Technik auiweist. 

ErfindungsgemaB wird dies durch ein Veri^ahren zur Herstellung einer stnjkturlerten 
Hartchromschicht erreicht. wobel Chrom aus einem Elektrolyt auf einem WerkstQck 
abgeschieden wird, der enthalt: 

(a) Cr(VI)-Verbindung in einer Menge, die 50 g/l bis 600 g/l Chromsaureanhydrid 
entsprechen; 

(b) 0,5 g/l bis 10 g/l SchwefelsSure; 

(c) 1 g/l bis 20 g/l aliphatlsche Sulfonsaure mit 1 bis 6 Kohlenstoffetomen und 

(d) 10 g/l bis 200 g/l mindestens einer einen dichten Kathodenfilm ausbildende 
Veri^indung ausgew^hlt unter Ammonium-, Alkali- und Eidalkallmolybdat. Ammonium-. 
Alkali- und Erdalkalivanadat und Ammonium-. Alkali- und ErdalkalizirkonaL 



Das erfindungsgemaSe Verfahren 1st bestens geeignet. urn zur Heretellung stmktuiierter 
Hartchromschichten angewandt zu warden. 

Durch das erfindungsgemaUe Verfahren wird dutch eine gezlelte Beelnflussung des sich bel der 
elektrochemischen Abscheidung von Metallen bildenden Kathodenfilms eine stoikturierte 
Hartchromschicht ertialten, wobef die Schicht n§pfchenf5nnig und/oder labyrlntharHg und/oder 
s3ulenfamriig ausgeblldet ist. 

Last man Saize in Wasser, so dissozlieren sie In Kationen und Anionen. Diese dissozlierten 
lonen umgeben sich gleichzeitlg mit einer HydrathQIie, d.h. es lagem sich Wassennolel<Gle (als 
Dipole) urn die Kationen bzw. Anionen an. Wahrend der Hydratation wird die Ladungszahl der 
lonen nicht verfinderL Beginnt nun ein hydratlslertes Metallion unter Stromelnfluli zu wandem, 
so gerat es in der Nahe der Kathode In einen Grenzbereich zwischen Hel<trolyl und Kathode. 

Dieser sogenannte Kathodenfilm befindet sich unmlttelbar auf der Oberflache des zu 
beschichtenden Werl<stQcl<s, da das Werl^stQck elektrisch negativ geschaltet ist. In dieser 
Phasengrenze warden die im Elektrolyten anwesenden Metallionen durch Aufnahme von 
Elektronen, die von der Kathode vom elektrischen Strom angeboten werden. zunachst 
ausgerichtet- Unmlttelbar auf der WerkstQckoberflache unter der Diffusionszone befindet sich 
eine elektrochemische Doppelschicht, auch „Helmholtzsche Doppelschicht" genannt. Sie ist 
eine Bezeichnung fGr die etwa einige Atom- oder Molekulschichten dicke elektrisch geladene 
Zone an der Grenzflache Elektrolyt/Elektrode. Ihre Bildung ist von lonen, Elektronen oder 
gerichteten DipolmolekQIen abhanglg. Sie Ist auf der einen Seite positiv. auf der anderen Seite 
negativ aufgeladen und verhait sich so wie ein Plattenkondensator mit extrem niedrigem 
Plattenabstand. Das so entstandene Metallatom befindet sich nun auf der WerkstQckoberflache. 
Sein Zustand ist aber noch nicht mit dem eines Atoms Im Metallinneren vergleichbar. Erst wenn 
eine sogenannte Wachstumsstelle vorhanden Ist, ordnen sich die entstandenen Atome in das 
vorhanden Metallgitter ein. 

Oblicherweise werden die Abscheidebedingungen der Elektrolyte. wie chemische 
Zusammensetzung, Temperatur, Hydrodynamik und eiektrischer Strom, so gewahit, daB eine 
gleichmaaige Bedeckung des Gmndwerkstofls mit dem abzuscheidenden Metali erfolgt Dies 
bedeutet, daB der Kathodenfilm durch dIese MaBnahme so beelnfluBt wird, daB seine 
Durchiasslgkeit fOr die anwesenden lonen so glelchmaBIg wie mSglich Ist 
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Das Element Chrom negt in waBiiger Uteung, Im Verglelch zu den meisten elektrochemlsch 
abscheidbaren Bementen. als negativ geladenes Komplexion hauptsachlich als 
Hydrogendichromat in stark sauier LOsung vor. 

5 Das Chrom besitzt in dcesem Komplex die Oxidationsstufe 6. Daneben sind In Bektrolyten audi 
geringere Mengen an Chrom (lll)-Ve(bindungen enthalten. 

Elektrolyslert man eine solche wSUrige LSsung, so bifdet sich auf der Kathode ein fester Rim. 
der eine Chromabscheidung vertilndert. Es entsteht lediglich Wasseretoff, der wegen seines 
10 kleinen Radius durch den fasten Kathodenfilm hindurchtreten l<ann. nicht aber die grolien 
Hydrogendichromationen. Erat durch den Zusatz von Fremdanionen. 2.B. SuHat und Chiorid, 
wird der Kathodenfilm fQr Chromlonen durchiassig und es kommt Ober veischiedene 
Oxldationsstufen zur AbscheMung des Chroms (siehe „Chemle fOr die Galvanotechnlk" Leutze 
Veriag, 2. Aufiage. 1993). 

Durch die Zugabe mindestens einer einen dichten Kathodenfilm ausbildenden Verbindungen 
zum Elektrolyt wird die Bildung des Kathodenfilms so gesteuert. daft dieser durchiassig fOr 
Chromionen wird. so daH sich zunachst eine sehr dichte Spen^chicht bildet. welche dann je 
nach angelegter eleklrischer Beschlchtungsstromdichte durchschiSgt und den Metailaufbau 
20 unterschiedllcher StSrke bzw. Schlchtdicke entstehen Ififit Auf diese Welse werden strukturierte 
Chromschlchten. die napfchenf6rmig und/oder labyrinthartig und/oder sSulenfamiig ausgebildet 
sind, erhalten. 

Die nach dem erfindungsgemaiSen Verfahren eriialtene Chromschicht welst eine hohe 
25 VerschleilJ- und Korrosionsbest§ndigl<eit. hervorragende Gleitelgenschaften und 
^^^^^ FreSbestandlgkeit sowie auch ein Ssthetisch gQnstiges Aussehen auf, das Itaum von einer 
anderen Beschichtung en^eicht wird. Durch die n§pfchenf6miig und/oder labyrinthartig und/oder 
sauienfom^ig strukturierte Hartchromschicht kann sie fQr viele funktionelle Oder auch dekorative 
Anwendungen eingesetzt werden. So ist beispielsweise durch die spezieile Stmktur der Schlcht 
30 ein besseres Aufhahmevenn6gen von RQssiglteiten gewahrieistet Femer kann der Aufbau 
eines Gaspolsters emiOgllcht sowie eine verbesserte VerankemngsmSglichkeit fOr dort 
einzulagemde Stoffe. z.B. Kunststoffe, Farbstoffe, Mefatle, Keramiken, elektronlsche 
Bauelemente, kdrpereigenes Gewebe als Implantatbeschlchtung, en^icht werden. Des weiteren 
ennoglicht diese spezieile Struktur durch ihre OberflSchentopographle gezielte optlsche Effekte, 
35 Z.B. hohes Adsorptionsvenn6gen fOr Licht- und WSmiestrahlung belm Hnsatz von 
. Sqlarkoliektoren und auch dekorative Anwendungen Im DesignberelGh. 



Unter dem Ausdmck .Bektrolyt- im Sinne der vorliegenden Erfindung vwerden wSlklge 
LSsungen verstanden. deren elektrische Leitfahigkeit durch eleMrolyfisch Dlssodation In lonen 
zustande kommt Demzufblge weist der Bektrolyt nelien den Komponenten (a) bis (d) und 
gegebenenfalls welter vorliegende Zusatzstoffe als Rest Wasser auf. 

Die vorstehend angegebenen Mengen der Komponenten (a) bis (d) beziehen sich auf den 
Bektrolyt 

Als Komponente (a) wird vorzugswelse CrOa eingesetzt, das sicti fOr die elektrolytische 
Abscheklung von Chrom als besonders gOnstig erwiesen hat 

Eine als Komponente (c) vorzugswelse eingesetzte aliptiaUsche Sulfonsdure ist 
IWetiiansuHonsaure. Diese hat sich als besonders gQnstig fOr die Ausbildung der stmkturierten 
i-iartohromschichten mit vorstehenden Eigenschaften erweisen. 

Als Alkaliionen fQr die Komponente (d) konnen Li*. Na* und K* eingesetzt werden. Beispiele fdr 
Erdalkaliionen sind Mg^ und Ca^. In einer bevorzugten Ausfahrungsfomi ist die Komponente 
(d) (NH4)6M07024-4 H2O, das sich als besonders gQnstig ftir die Ausbildung der strukturierten 
Hartchromschicht mit vorstehenden Eigenschaften herausgestellt hat 

Der vorstehend nSher bezefchnete Bektrolyt Ist In einer besonders bevorzugten 
Ausfuhrungsfomi im wesentllchen frei von Fluoriden. Dabel werden als Fluoride sowohl 
einfache als komplexe Fluoride verstanden. Liegen im Elektrolyten Fluoride vor, so wird die 
Ausbildung der stmkturierten Hartchromschicht gestSrt. Der Ausdruck Jm wesenUichen keine 
Fluoride" bedeutet demzufolge, dalS soviel Ruorid im Bektrolyten tolerabel Ist, daB die 
Ausbildung der strukturierten Hartchromschicht nicht beeinfluBt wird. Die Menge der Fluoride, 
die tolerabel sind, konnen vom Fachmann leicht ermittelt werden. Als gQnstig hat es sich 
enA/iesen, wenn nicht mehr als 0,1 g/l im Bektrolyt vorilegt 

Der Bektrolyt kann weltertiln Qbliche Katalysatoren, die die Chromabscheidung unterstQtzen. 
wie S04^- und/oder CP enthalten. Diese kSnnen In Qblichen Mengen im Bektrolyt voriiegen. 

Mit dem erfindungsgeniSBen Veriahren werden strukturierte Hartchromschlchten, wie sie 
vorstehend nSher beschrieben wurden. auf Weri<stQcken ausgebildet Unter dem Ausdruck 
„Wericstack" werden dabel Gegenstande jegllcher Art verstanden. die mit einer stmkturierten 
Chromschicht ausgestattet werden sollen, Dabel kann es sich um metallische oder nicht 
metallische Gegenstande handeln. Soil auf einen nicht metelllschen Gegenstand eine 
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strukturierte Hartohromschicht ausgebildet werden, so wind dieser zunSchst durch Aufbringen 
eines dOnnen Metallfilms elektrisch leitend gemacht 

Zur Ausblldung der strukturierten Hartchromschicht auf dem WerkstOck wird dieses kathodisch 
5 geschaltet und in den Elektrolyten eingetaucht. An das WerkstQck wird ein Glelchstrom. 
belspielsweise ein pulsierender Gleichstrom mit einer Frequenz bis 1000 Hz, angelegt. Die 
Temperatur fOr die Abscheidung des Chroms kann 45°C bis 95X, Insbesondere etwa 55°C 
betragen. Die Zeitdauer der Abscheidung wird in Abhaingigkeit von der gewQnschten Dicke der 
strukturierten Hartchromschicht gewShlt, wobel die Schlcht urn so dicker wird, je linger die 
1 0 Abscheidung erfolgt 



In elner bevorzugten AusfQhrungsfomi der vorllegenden Erfindung wird mlt eIner Stromdichte 

I von 20 A/dm^ bis 200 A/dm^ gearbeitet Dadurch werden besonders gQnstige Strukturen der 
I Hartchromschicht erhalten. Je hoher die Stromdichte gewahit wird, desto dichter werden die 
5 hervorstehenden Bereiche der strukturierten Hartchromschicht 

Die kathodische Stromausbeute bei der Herstellung der strukturierten Hartchromschicht gemad 
dem erfindungsgemSRen Veriahren llegt bei 12% oder weniger. 1st die Stromausbeute hoher, 
wird die gewOnschte Strukturiemng der Hartchromschicht nicht ertialten. 

20 

Auf das WericstGck kdnnen mehrere Schichten aufgebracht werden, wobei sich die vorstehend 
enA^ahnten strukturierten Hartchromschichten und Schichten, die aus herkammlichen 
Eiektrolyten gebildet werden. wechselweise aufeinander abgeschieden werden konnen. 
Beispielsweise kann auf ein WerkstQck zungichst die nach dem erfindungsgemslRen Verfahren 

25 erhaltiiche strukturierte Hartchromschicht und darauf eine Schicht ausgewahit unter einer 
herkommlichen Chromschicht, Schwarzchromschicht, Kupfer-, Nickel- oder Zinnscliicht 

^ aufgebracht werden. Femer kann zunachst auf dem Weri<stGck eine herkommliche Chrom-, 

^ Kupfer- und/oder Nickelschlcht aufgebracht werden und darauf die vorstehend naher 
beschriebene Hartchromschicht abgeschieden werden. 

30 . . 

DIrekt auf die nach dem erfindungsgemSISen Verfahren erhSIHiche Hartchromschicht kfinnen 
weltere, nicht chromhaltige Beschichtungen aufgebracht werden, wie Kupfer, Nickel, ZInn, Zink, 
Keramlk. Kunststoff, Festschmiermittel, Fart)stoffe. 

35 Gegenstand der voriiegenden Erilndung ist femer eine strukturierte Hartchromschicht, wIe sle 
nach dem vorstehend n^her beschriebenen erfrndungsgemaiien Verfahren ertialUlch Ist 



Die strukturierten Hartchromschicht ist - Im Gegensatz zu den HartchromschlchtBn aus dem 
Stand der Technlk, die einen ausgeprigfen kugeiigen Schichtaufbau aufweisen - 
napfchenf3nnig und/oder lab^thartig und/bder saidenfSnnig ausgebildet Die 
erfindungsgem§fie strukturierte HartchromschidTt weist die im Zusanunenhang mit dem 
erflndungsgemafien Verfaliren geschifderten Vorteile auf. 

Die erflndungsgemaiSe stmkturierte Hartchromsdiiciit kann zur Beschiditung einer Vielzalil von 
WerkstQcken eingesetzt werden, beispielsweise Kolbenringe, Zylinder. Kolben, Bolzen. 
Nockenweiien. Dfchtungen. Verbundmaterialien, Ventile. Lager zum Schutz vor VerschleiB und 
zur Vemnindemng der Reibung. Druck^inder zur besseren Benetzung mit Farben. 
Pragewalzen fdr bessere Tiefziehprozesse fOr die Automobnindustrie. in der Solartedinik. fOr 
dekorative Anwendungen. in der Medizlntechnik, der Mikrotedinik und der Mikroelektronik. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist femer ein Hektrolyt, enthaltend 

(a) Cr(VI)-Verbindung in einer Menge, die 50 g/i bis 600 g/l Cliromsaureanhydrid entsprechen; 

(b) 0,5 g/l bis 10 g/l Scliwefelsaure; 

(c) 1 gn bis 20 g/i allphatlsche SulfonsSure mit 1 bis 6 Kolilenstofiatomen, und 

(d) 10 g/i bis 200 g/l mindestens einer einen dichten Kathodenfilm ausbildende Verbindung 
ausgewatiit unter Ammonium-, Alkali- und Erdaikaiimolybdat, Ammonium-. Alkali- und 
Erdalkalivanadat und Ammonium-, Alkali- und Erdalkalizirkonat 

zur Durchfatirung des erfindungsgemSBen Verfatirens. 

DIeser Eiektrolyt kann insbesondere zur Herstellung der vorstehend nSher beschriebenen 
strukturierten i-lartehromschichten auf WerkstQcken venwendet werden. 

Die voriiegende Erfindung wird in den nadifoigenden Belspielen unter Bezugnahme auf die 
Rguren nSher eriautert. ohne sle Jedoch darauf einzuscht^ken. 

Die Figuren 1 bis 8 zelgen Fotognafien gemSB den Hartchromsdilchten aus den Belspielen 1 
bis 8. 
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Belspiell: 

Ein herkammlicher Chromelektroiyt foigender Grundzusammensetzung wurde hergestellt 
Chromsaureanhydrid CrOa 250 g/l 
Schwefels^ure H2SO4 2.5 g/l 

5 Bn Warenteil wird nach Gblicher Vorbehaltung In den Elektrolyten eingebracht und bei 55^C mit 
40 A/dm^ mr 30 min. besch(^tet 

Das unter dlesen Bedlngungen beschichtete Warenteil weist nach der Behandlung eine 
herkommllche gidnzende glelchmaBIg ausgebiidete Chromschicht auf. vgl. Fig. 1 . 

10 

Beispiei 2: 

Dem Hektrolyten nach Beispiei 1 werden zusatzllch Ammonlummolybdat (NH4)6M07O24 • 4 H2O 
100 g/l und MethansulfonsSure 4 g/l zugesetzt EIn Warentefl wIrd nach den unter Beispiei 1 
1 beschriebenen Bedlngungen beschichtet Das so beschriebene Warenteil weist nach der 
15 Behandlung eine strukturierte Chromschicht auf. DIese Chromschicht weist auf den 
hervorstehenden Oberflachenbereichen (Traganteil) ein glanzendes Aussehen auf und in den 
Vertiefungen der Struktur 1st braunfarbener Kathodenfllm bzw. Spen-schicht erhalten (Fig. 2). 

Beispiei 3: 

20 Ein Warenteil wird nach den Bedlngungen aus Beispiei 2 beschichtet Es wIrd jedoch statt mit 
einer Beschichtungsstromdichte von 40 A/dm^ mit 20 A/dm^ gearbeitet. 

Das so beschichtete Warenteil weist nach der Behandlung eine strukturierte Chromschicht auf. 
Der Anteil der hervorstehenden, glanzenden Oberflachenbereiche (Traganteil) 1st geringer und 
25 der Anteil der tiefen Bereiche ist groBer im Vergleich zu der Strukturschicht aus Beispiei 2 (Fig. 




3). 

Beispiei 4: 



Ein Warenteil wlrd nach den Bedlngungen aus Beispiei 2 beschichtet Es wird jedoch statt mit 
30 einer Beschichtungsstromdichte von 40 A/dm^ mit 60 A/dm^ gearbeitet. 

Das so beschichtete Warenteil weist nach der Behandlung eine strukturierte Chromschicht auf, 
Der Anteil der hervorstehenden, glanzenden Oberflachenbereiche (Traganteil) Ist grSfter und 
der Anteil der tIefen Bereiche ist geringer im Vergleich zu der Strukturschicht aus Beispiei 2 
35 (Fig. 4). 
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Belsplel 5: 

Ein Warentell wird nach den Bedlngungen aus Beispiei 2 beschichtet Das so beschlchtete 
Warenteil welst nach der Behandlung eine stmkturierte Chromschlcht auf. In einer 
herkdmmlichen Chromelektrolyten aus Beispiei 1 wird nun auf dieser strukturierten 
Chromschlcht mit Chrom bei 55'C und 50 A/dm^ fOr 120 min. weiterbeschichtet. Das so 
beschlchtete Warentell weist eine erhebliche Vergr5Berung der Stmkturh8he auf im Verglelch 
zu Beispiei 2 (Fig. 5). 

Diese gradlerte Schicht besitzt auf der ObeiflSche metallurglsche Eigenschaften wie 
herkdmmliches Chrom und ist zus3tzlich strukturiert 

Der Vortell dieses Schlchtaufbaus Ist darfn begrOndet, dad die ProfilhOhe der Strukturechicht In 
einem weiten Bereich variiert werden kann, was durch die ausschlieKliche Abscheidung nach 
den Beispielen 2-4 durch deren geringe Schichtwachstumsgeschwindigkeit begrenzt Ist. 

Beispiei 6: 

Bn Warenteil wird nach den Bedingungen aus Beispiei 2 beschichtet. Das so beschlchtete 
Warentell weist nach der Behandlung eine strukturierte Chromschlcht auf. In einem 
herkdmrnlichen Schwarzchromelektrolyten wird nun auf dieser strukturierten Chromschicht eine 
schwarze chromoxidhaltige Schicht abgeschieden. 

Das so beschlchtete Warenteil weist eine gleichmSBIge, tiefschwarze Oberfl^che mit sehr 
hohem Lichtberechungsindex auf (Fig. 6). 

Beispiei 7: 

Ein Warenteil wird nach den Bedingungen aus Beispiei 2 beschichtet. Das so beschlchtete 
Warenteil welst nach der Behandlung eine strukturierte Chromschicht auf. In einem 
herk5mmlichen ZInnelektrolyten wird nun auf dieser strukturierten Chromschlcht eine 
ZInnschlcht abgeschieden, in ausreichender Dicke. um die Vertiefungen der 
Strukturchromschicht mit ZInn aufzufOllen. 

Das so beschlchtete Warenteil besitzt eine Oberfl^che welche bei hohem VerschleiBwiderstand 
ebenfalls sehr gute Gleiteigenschaften besitzt (Fig. 7). 

Beispiei 8: 

Ein Warenteil wird nach den Bedingungen aus Beispiei 1 mit einer herkemmllchen 
Chromschlcht beschichtet 
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Anschlie&end wfrd mit den Bedingungen aus Beispiel 2 auf die Chromschicht aus Beispiei 1 
eine strukturierte Chromschicht aufgebracht. 

Die strul<turierte Chromschicht stellt eIne Einlaufechidit fdr die herkammliche Chromschicht dar 
und fQhrt je nach tribologischer Anwendung zu einer Verbesserung des Schichtsystems (Fig. 8). 
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1 . Verfahren zur Herstellung einer strukturierten Hartchromschicht, wobei Chrom aus einem 
Elektrolyt auf ein WerkstOck abgeschleden wird, der enthSit 

(a) Cr(VI)-Verfemdung In einer Menge, die 50 g/l bis 600 g/l ChromsSureanhydrid 
entsprechen; 

(b) 0,5 g/l bis 10 g/l Sohwefelsaure; 

(c) 1 g/l bis 20 g/l aliphatische Sulfonsaure mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, und 



(d) 10 g/l bis 200 g/l mindestens einer einen dichten Kathodenfilm ausbildende 
Verbindung ausgewahit unter Ammonium-, Alkali- und Erdalkaiimolybdat, Ammonium-, 
25 Alkali- und Erdalkalivanadat und Ammonium-, Alkali- und Erdalkalizirkonat. 



2. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei die Cr(VI)-Verbindung CrOa 1st 

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, wobei die aliphatische 
10 Sulfonsaure Methansulfonsaure ist. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, wobei die einen dichten 
Kathodenfilm ausbildende Verbindung (NH4)6Mo7024 • 4 H2O ist. 



35 5. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, wobei der Elektrolyt im 
wesentlichen keine Fluoride enthdit. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, wobei mit einer Stromdichte von 
20 A/dm^ bis 200 A/dm^ gearbeitet wird. 

40 
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Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprtJche, wobel mil einer kathodlschen 
Stromausbeute von 12% Oder wenlger gearbeitet wird. 

Stmkturierte Hartchromschlcht, ertialtlich nach den Verfahren gemSB eInem der 
AnsprOche 1 bis 7.. 

Elektrolyt, enthaltend 

(a) Cr(VI)-Verbindung In einer Menge, die 50 g/l bis 600 g/l Chromsaureanhydrid 
entsprechen; 

(b) 0.5 g/i bis 10 g/l SchwefelsSure; 

(c) 1 g/l bis 20 g/l aliphatische Sulfonsaure mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, und 

(d) 10 g/l bis 200 g/l mindestens einer einen dichten Kathodenfilm ausblldende 
Verbindung ausgewahit unter /^monium-, /Mkali- und Erdalkalimolybdat, Ammonium-, 
Alkali- und Erdalkalivanadat und Ammonium-. Alkali- und Erdalkalizlrkonat 

zur DurchfOhrung des Verfahrens nach eInem der Anspruche 1 bis 7, 
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Fig. 1 
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Bereich 
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Bereich 



Fig. 2 




Hervorstehender Zuriickliegender 
Bereich Bereich 



Fig. 3 




Hervorstehender Zuruckliegender 
Bereich Bereich 



Fig. 4 
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Fig. 5 
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Hervorstehender Zuruckliegender 
Bereich Bereich 



Fig, 6 





/ 




Zinn Chrom 



Fig. 7 
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Hervorstehender Zunickliegender 
Bereich Bereich 



Fig. 8 
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ZUSAMMENFASSUNG 
Hersteiluno strukturierter Hartchromschichten 

15 

Es wird ein Verfahren zur Herstellung einer strukturierten Hartchromschicht beschrieben, wobei 
Chrom bus einem Elektrolyt auf ein WerkstQck abgeschieden \Arird. der enthalt: 




(a) Cr(VI)-Verbindung In einer Menge, die 50 g/l bis 600 g/l Chromsaureanhydrid entsprechen; 

(b) 0,5 g/l bis 10 g/I Schwefelsaare; 



20 (c) 1 g/l bis 20 g/l aliphatische Sulfonsaure mit 1 bis. 6 Kohlenstoffatomen, und 

(d) 10 g/l bis 200 g/l mindestens einer einen dichten Kathodenfilm ausblldende Verbindung 
ausgew^hlt unter Ammonium-, Alkali- und Erdalkalimolybdat, Ammonium-, Alkali- und 
Erdalkalivanadat und Ammonium-, Alkali- und Erdalkalizirkonat, 

Ferner betrifft die Anmeldung eine nach diesem Verfahren erhaltliche strukturierte 
25 Hartchromschicht und einen Bektrolyt zur DurchfGhrung des Verfahrens. 

(Fig. 2) 



Hervorstehender Zurucldiegender 
Bereich Bereich 
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